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L ein monodentater Carbenligand der Formel II oder HI 
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ist, und ihre Verwendung als Katalysatoren in organisch- 
chemischen Reaktoren. 
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Beschreibung 

fOOOl] Die vorliegende Erfindung betrifft neue, molekular definierte Carben-Dien-Komplexe von Nickel-, Palladium- 
und PLatin, deren Herstellung und ihre Verwendung als Katalysatoren in organisch-chemischen Reaktionen. 
[0002] Mehr als 80% der industriell produzierten Chemikalien werden durch katalytische Prozesse hergestellt. Kataly- 
tische Prozesse sind im allgemeinen okonomischer und umweltfreundlicher als entsprechende stochiometrische organi- 
sche Reaktionen. 

[0003] Als homogene Katalysatoren finden neben Sauren und Basen vor allem Komplexverbindungen der Ubergangs- 
metalle Verwendung. Insbesondere zeigen Edelmetall-Komplexverbindungen in vielen organischen Reaktionen eine be- 
sonders hohe katalytische Aktivitat. Generell werden diese Edelmetal] -Katalysatoren als in situ-Gemische von entspre- 
chenden Metallsalzen und komplexierenden organischen Verbindungen, zum Beispiel Phosphane oder Amine, die die 
Liganden in den Komplexen bilden, eingesetzt. 
[0004] Diese Verfahrensweise hat mehrere Nachteile. 

[0005] Die eigentlich aktive Kataiysatorspezies mu8 erst direkt vor oder wahrend der zu katalysierenden Reaktion ge- 
bildet werden, d. h. der Katalysaior muB praformiert werden, um eine maximale Aktivitat zu erreichen. Da optimale Pra- 
formierungsbedingungen und optimale Reaktionsbedingungen fur die Katalysereaktion haufig nicht identisch sind, wird 
das teure Katalysatormetall in der Regel nicht optimal genutzt. 

[0006] Bei Verwendung von in situ-Gemischen von Liganden und Metallsalzen wird nicht ohne weiteres eine defi- 
nierte aktive Kataiysatorspezies gebildet, was zu einem Verlust an Aktivitat und damit zu nicht optimalen Raum-Zeit- 
Ausbeuten des Prozesses fuhrt. 

[0007] Generell ist es schwierig, "unterkoordinierte" Metallkomplexe definiert zu erzeugen. Gerade solche Komplexe 
mit freien Koordinationsstellen am Metallzentrum sind bei vielen katalytischen Reaktionen besonders aktiv. 
[0008] Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexe finden als homogene Katalysatoren in zahlreichen industriellen Pro- 
zessen und in der organischen Synthese im LabormaBstab Verwendung. Ein wichtiges Beispiel ist die Veredelung von 
Aryl-X- Verbindungen (X = Halogen, OTf, N 2 + , OMs etc.). Insbesondere Brom- und Chloraromaten sind vielfaltig nutz- 
bare Zwischenprodukte der chemischen Industrie, etwa als Vorprodukte fur die Herstellung von Agrointennediaten, 
Pharmazcutika, Farbstoffcn, Funktionsmatcrialicn etc. Haufig angewandtc Katalysatoren zurFunktionalisicrung von Ha- 
logenarornaten oder Vinylhalogeniden zu aromatischen Olefinen bzw. Dienen (Heck-Reaktion, Stille-Reaktion), Biary- 
len (Suzuki-Reaktion), Alkinen (Sonogashira-Reaktion), Carbonsaurederivaten (Heck-Carbonylierung), Aminen (Buch- 
wald-Hartwig-Reaktion) sind Nickel- und Palladiumkatalysatoren. 

[0009] Ein wichuges Beispiel fur die industrielle Verwendung von Platinkatalysatoren ist die HydrosiLylierung, etwa 
bei der Herstellung von Organosilanen oder bei der Vemetzung von Siliconkautschuk. 

[0010] Palladiumkatalysatoren, die im Rahmen der Aktivierung und weiteren Veredelung von Halogenaromaten ver- 
wendet werden, sind sowohl Palladium-(II)- als auch PaIladium-(0)-Komplexe, wobei Palladium-(0)-Vbrbindungen in 
der Regel die eigentlich katalytisch aktive Spezies der Reaktion sind. Insbesondere formuliert man gemaB Angaben in 
der Literatur koordinativ ungesattigte 14- und 16-Elektronen-Palladium-(0>Komplexe, welche mit Donorliganden wie 
Phosphanen oder Carbenen stabilisiert werden, als aktive Spezies. Ahnlich verhalt sich die Situation bei Nickelkatalysa- 
toren. 

[0011] Platinkatalysatoren, die bei der Hydrosilylierung eingestzt werden, sind sowohl Platin-(IV)-, Platin-(H>, als 
auch Platin-(0)-Komplexe, wobei insbesondere die Platin-(0)-Komplexe eine besonders hohe Aktivitat besitzen und des- 
halb weite Verbreitung gefunden haben. 

[0012] Die fur Olefinierungen, Alkinylierungen, Carbonylierungen, Aryiierungen, Aminierungen und ahnliche Reak- 
tionen von Aryl-X- Verbindungen beschriebenen Katalysatorsysteme weisen haufig nur mit nichtokonomischen Aus- 
gangsmaterialien wie Iodaromaten und aktivierten Bromaromaten befriedigende katalytische Wechselzahlen ("turnover 
numbers" = TON) auf. Ansonsten miissen bei deaktivierten Bromaromaten und insbesondere bei Chloraromaten generell 
groBe Mengen an Katalysator - iiblicherweise mehr als 1 Mol-% - zugesetzt werden, um technisch nutzbare Ausbeuten 
(> 90%) zu erzielen. Aufgrund der Komplexitat der Reaktionsgemische ist zudem kein einfaches Katalysatorrecycling 
moglich, so daB auch die Ruckftihrung des Katalysators hohe Kosten verursacht, die in der Regel einer technischen Rea- 
lisierung entgegenstehen. Daruber hinaus ist es besonders bei der Herstellung von Wirkstoflfen bzw. WirkstofTvorproduk- 
ten unerwunscht, mit groBen Mengen an Katalysator zu arbeiten, da ansonsten in diesem Fall Katalysatorriickstande im 
Produkt verbleiben. Neuere aktive Katalysatorsysteme basieren auf cyclopalladierten Phosphanen (W. A. Herrmann, C. 
BroBmer, K. Ofele, C.-P Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H. Fischer, Angew. Chem. 1995, 107, 1989; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1844) oder Gemischen von sterisch anspruchsvollen Arylphosphanen (J. P. Wolfe, S. L. Buch- 
waid, Angew. Chem. 1999, 111, 2570; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1999, 38, 2413) bzw. Tri-tert.-butylphosphan (A. F. 
Littke, G. C. Fu, Angew. Chem. 1998, 110, 3586; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3387) mit PaUadiumsalzen oder 
Palladiumkoplexen . 

[0013] Kostengunstige Chloraromaten sind jedoch auch mit diesen Katalysatoren generell nicht technisch befriedigend 
zu aku'vieren, d. h. die Katalysatorproduktivitaten (TON) sind kleiner 10000 und Katalysatoraktivitaten (TOF) sind klei- 
ner 1000 hT 1 . Somit miissen fiir das Erreichen von hohen Ausbeuten vergleichsweise hohe Katalysatormengen eingesetzt 
werden, was das Verfahren sehr feuer macht. So betragen beispielsweise die Katalysatorkosten fur die Herstellung von 
einem Kilogramm eines organischen Zwischenprodukts mit dem Molekulargewicht 200 bei Verwendung von 1 Mol-% 
Palladiumkatalysator bei derzeitigen Edelmetallpreisen mehr als 100 USS. Die Notwendigkeit zur Verbesserung der Ka- 
talysatorproduktivitat wird hierdurch deutlich. Es sind allerdings trotz aller Weiterentwicklungen der Katalysatoren in 
den letzten Jahren bis dato nur wenige industrielle Umsetzungen der Aryiierung, Carbonyiierung, Oiefinierung etc. von 
Chloraromaten bekannt geworden. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabenstellung zugrunde, neue molekular definierte Nickel-, Pal- 
ladium- und Platin-Komplexe aufzufinden, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen, also die direkt in katalyti- 
schen Reaktionen eingesetzt werden konnen und die aufgrund ihrer Struktur aktivere und produktivere Katalysatorsy- 



steme ergeben als bekannte in^^BUtalysatoren. 

[0015] Diese Aufgabe wird er^KlungsgemaB gelost durch die Bereitstellung von C 
kel-, Palladium und Platin der allgemeinen Formel I, 
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A, B, C unabhaneig voneinander Sauerstoff, Schwefel, eine CH 2 -Gruppe ; eine C(R l5 ) a (R l6 ) b -Gruppe, eine N(R 17 ) C - 
Gruppe, eine Si(R )d(R 19 )e-Gruppe, wobei a, b. c, d, e unabhangig voneinander 0 oder 1 und fur den Fall, daB a, b, c, d, e 45 
mindestens eines der beteiligten Reste 0 ist, A, B und C auch Teile eines Ring systems sein konnen, 
x, y, z 0 oder 1 und x + y + z = 1 bis 3, 

R l bis R 19 Wasserstoff, einen Alkyl-, einen Aryl-, einen Alkenylrest, O-Alkyl, 0-C(0)-Alkyl, O-(Aryl), 0-C(0)-Aryl, F, 
CI, OH, NO2, Si(Alkyl) 3 , CF 3 , CN, CO?H, C(0)H, SO3H, NH 2 , NH(Alkyl), N(Alkyl) 2 , P(Alkyl) 2 , S0 2 (Alkyl), SO(Al- 
kyl), SO(Aryl), S0 2 (Aryl), S0 3 (Alkyl), S0 3 (Aryl), S-Alkyl, S-Aryl, S-Alkenyl, NH-CO(Alkyl), CChCAlkyl), CONH 2 , 50 
CO(Alkyl), NHCOH, NHCC^Alkyl), CO(Aryl), C0 2 (Aryl), CH=CH-C0 2 (Alkyl), CH=CH-C0 2 H, P(Aryl) 2 , 
PO(Aryl) 2 , PO(Alkyl) 2 , PO3H, P0(O-Alkyl) 2 , sowie fur Gruppen eines beliebigen kondensierten Ringsystems, 
wobei Alkyl fur einen Kohlenwasserstoftrest mit 1 bis 10 C-Atomen und Alkenyl fiir einen ein- oder mehrfach ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, die jeweils verzweigt und/oder mit CI, F, Alkyl, O-Alkyl, Phenyl, 
O-Phenyl, OH, NH 2 , CF3 substituiert sein konnen, und Aryl fiir einen gegebenenfalls mit CI, F, Alkyl, O-Alkyl, Phenyl, 55 
O-Phenyl substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Atomen im Ring, steht. 
[0016] Die erfindungsgemaBen Carben-Dien-Komplexe von Nickel-, Palladium und Platin der Formel I sind neu. 
[0017] In Formel I steht M fiir das Zentralmetall, das Nickel, Palladium oder Platin sein kann. 
[0018] Als Zentralmetall ist in den erfindungsgemaBen Komplexen Palladium bevorzugt. 

[0019] Als Dienkornponente in den erfindungsgemaBen Carben-Dien-Komplexen der Formel T sind hesonders bevor- 60 
zugt Diallylether, Diallylamin, Diallylmethylamin, N-Acetyldiallylamin, Diallylsulfid, Diallylsilan, Diallyldimethylsi- 
lan, Divinyldisiloxan, l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-divinyldisiloxan, Difurfurylether, Difurfurylamin, Bis(thiophen-2-ylme- 
thyl)amin, Difurfurylsulfid, 1 , 1 ,3,3-Tetramethyl- 1 ,3-dithien-2-yldisiloxan, 1 , 1 ,3,3-Tbtramethoxy- 1 ,3 -divinyldisiloxan, 
l,3-Dimethyl-l,3-divinyldisiloxandioi, l,3,5,7-Tetravinyl-l,3,5,7-tetramethyl-cyciotetrasiloxan, 1,3,5-Trimethyl-1,3,5- 
trivinylcyclotrisiloxan, 1 ,3-Divinylbenzol. 65 
[0020] Von den Carbenen der Formel II und Ell als Liganden L in Formel I sind bevorzugt l,3-Bis-(2,4,6-trimethylp- 
henyl)-irnidazol-yliden, 1 ,3-Bis-( 1 -adamantyl)-imidazol-y liden, 1 ,3-Bis~(tert-butyl>imidazol-yliden, 1 ,3-Bis-(cyclo- 
hexyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(o-tolyl)-imidazol-yliden ? 1 ? 3-Bis-(2,6-diisopropyl-4-methylphenyl)-imidazol-yliden. 
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[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung der neuen Katalysatoren der Formel I. Das Verfahren 
zur Herstellung der Komplexe der Formel I wird in der Weise durchgefuhrt, daB man ein Carben der Formel IT oder EI 
oder eine entsprechende Carben vorstufe in Gegenwart einer Base mit einem Metall-dien-Komplex der Formel IV 




(IV) 

15 umsetzt. In Formel IV haben M, A, B, C, x, y, z und R l bis R 4 die oben bei Formel I angebenen Bedeutungen. Der Kom- 
plex der Formel IV ist in Losung durch weitere am Zentralmetall M koordinierte Liganden. die Dienmolekiile oder an- 
dere Komlexbildner sein konnen, stabilisiert. 

[0022] Dieses Verfahren ist analog zu bekannten Herstellrouten fur Monophosphanpailadiumdien-, Monophosphan- 
nickeldien und Monophosphanplaundien-Komplexen. Derartige Synthesewege sind beispieisweise in J. Krause, G. Ce- 
20 staric, K.-J. Haack, K. Seevogel, W, Storm, K.-R. Porschke, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9807 beschrieben. Generell 
werden die hier beschriebenen neuen Katalysatoren durch Reaktion von Carbenen der Formel II oder m mit Nickel-, Pal- 
ladium- oder Platindien-Komplexen hergestellt. Anstelle der Carbene konnen auch die entsprechenden Vorprodukte, 
etwa Imidazoliumsalze in Gegenwart von Basen, eingesetzt werden. 

[0023] Eine weitere Syntheseroute zur Darstellung der erfindungsgemaBen Komplexe besteht in der Umsetzung von 
25 analogen Monophosphannickel-, bzw. Monophosphanpalladium- bzw. Monophosphanplatindien-Komplexen mit freien 
Carbenen oder Imidazoliumsalzen in Gegenwart von Basen unter Verdriingung des koordinierten Phosphan-Liganden 
durch das starker koordinicrende Carbcnfragmcnt. Altcrnativ kann auch cin Phosphan-Ligand aus cincm gemischten 
Monocarbenmonophosphan-nickel- bzw. palladium- bzw. -platin-Komplex durch einen UberschuB von Dien verdrangt 
werden. 

30 [0024] Die Carben-Dien-Komplexe der Formel I werden erfindungsgemaB als Katalysatoren fiir organisch-chemische 
Reaktionen eingesetzt. Typische Beispiele fur derartige katalytische Reaktionen sind Olefinierungen (Heck-Reaktionen), 
Arylierungen und Alkenylierungen (Suzuki- und Stille-Reaktionen), Aminierungen, Veretherungen, Carbonylierungen, 
Cyanierungen, Alkinylierungen (Sonogashira- Reaktionen) von Aryl-X- oder Vinyl- X-Verbindungen, wobei X fur J, Br, 
CI, OS0 2 CF 3 , OSO2CH3, OS0 2 (Aryl), OS0 2 (Alkyl), N 2 + stent, Hydrosilylierungen von Olefinen, Alkinen oder Keto- 

35 nen, Carbonylierungen von Olefinen und andere ubergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen. 

[0025] Im allgemeinen wird der erfindungsgemaBe Katalysator direkt ohne weitere Ligandenzusatze verwendet. Es 
kann jedoch vorteilhaft sein, bei katalytischen Anwendungen einen UberschuB an Ligand der Formel II oder III oder ei- 
nen UberschuB an Dien zum Ubergangsmetall einzusetzen. 

[0026] Generell ist es ublich, die erfindungsgemaBen Katalysatoren aufgrund Ihrer Aktivitat in sehr niedrigen Metall- 
40 konzentrationen (< 0.1 Mol-%) zu verwenden. Bevorzugt werden bei katalytischen Anwendungen Metailkonzentratio- 
nen zwischen 1 und 0.0001 Moi-% Metall eingesetzt. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexe sind themiisch sehr stabil. So konnen die er- 
findungsgemaBen Katalysatoren bei Reaktionstemperaturen bis iiber 250°C verwendet werden. Vorzugs weise werden 
die Katalysatoren bei Temperaturen von 20 bis 200°C eingesetzt; in vielen Fallen hat es sich bewahrt, bei Temperaturen 
45 von 30 bis 1 80°C, bevorzugt 40 bis 160°C, zu arbeiten. Die Komplexe konnen ohne Veriust an Aktivitat auch bei Druck- 
reaktionen verwendet werden, wobei ublicherweise nur bis zu einem Druck von 100 bar gearbeitet wird, vorzugsweise 
jedoch im Bereich des Normaldrucks bis zu 60 bar. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Komplexe haben sich insbesondere als Katalysatoren zur Herstellung von arylierten 
Olefinen (Heck-Reaktionen), Biarylen (Suzuki-Reaktionen), Carbonsauren und Aminen aus Arylhalogeniden oder Vi- 

50 nylhalogeniden bewahrt. Weiterhin konnen auch andere ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen wie die Hydrosilylie- 
rung, Carbonylierungen oder Alkinylierungen mit Alkinen (Sonogashira-Kupplungen), Kreuzkupplungen mit metallor- 
ganischen Reagenzien (Zinkreagenzien, Zinnreagenzien etc.) mit den neuen Katalysatorsystemen katalysiert werden. 
Die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren konnen vorzugsweise fur die Herstellung von Arylolefinen, Dienen, 
Biarylen, Benzoesaurederivaten, Acrylsaurederivaten, Arylalkanen, Alkinen, Aminen und Silylverbindungen eingesetzt 

55 werden. Die so hergestellten Verbindungen konnen unter anderem eingesetzt werden als UV- Absorber, als Zwischenpro- 
dukte fiir Pharmazeutika und Agrochemikalien, als Ligandvorstuten fur Metallocenkatalysatoren, als Riechstoffe, Wirk- 
stoffe und Bausteine fur Polymere. 

[0029] Beispielhaft zeigt sich die hohe Aktivitat der erfindungsgemaBen Komplexe bei der Aktivierung von kosten- 
gtinstigen, jedoch inerten Chloraromaten. Wie in den Versuchsbeispielen gezeigt, ubertreffen erfindungsgemaBe Paliadi- 
60 urn katalysatoren in einigen Reaktionen die besten Katalysatorsysteme, die bis dato in der Uteratur bekannt. geworden 
sind. 

[0030] Besonders uberraschend ist die Stabilitat der erfindungsgemaBen Monocarbendien komplexe, da es sich bei die- 
sen Metallkomplexen urn unterkoordinierte Spezies handelt. Obwohl Carbenliganden in der Organometalichemie seit ei- 
nigen Jahren bekannt sind, sind keine Monocarben- Komplexe von Nickel-, Palladium oder Platin beschrieben. Durch die 
65 spezielle Kombination von Dien und Carben ist es uberraschenderweise moglich, die erfindungsgemaBen Komplexe her- 
zustellen. 

[0031] Uberraschend ist auch, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren die bekannten Phosphankomplexe in be- 
stimmten Katalyseanwendungen signifikant ubertrefTen. 
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Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Carben-Dien-Ni/Pd/Pt-Komplexen 





(0032] Man suspendiert 1 inmol (u-T| 2 -"n 2 -C 6 H 10 0)(Pd(Tl 2 -'n 2 -C 6 H l oO)}2 ■ C 6 H 10 O bzw. (v-n 2 '^ 2 -C 6 H l0 O)[Vt(y\ 2 -r\ 2 - 
C6HioO)}2 • CsHioO (C6Hi 0 O: Diallylether) bei -30°C in 5 ml Dien. Die Suspension wird 5 Minuten bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Zu der auf 30°C gekuhllen Suspension wird 1 mniol Carben gegeben. Man iaBt die Mischung auf Raumtem- 
peratur envarmen und ruhrt anschlieBend etwa eine Stunde bei dieser Temperatur. Der ausgefallene weiBe Feststoff wird 
von Losemittel bet'reit, zweimal mil je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
[0033] Nach dieser Vorschrift werden foigende Kompiexe hergestellt: 
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Allgemeine Arbeitsvorsehrift zur Heck-Reaktion 



[0034] In einem Druckrohr werden unter einer Argon-Atmosphare 5 mmol Arylhalogenid, 6 mmol Olefin, 6 mmol 
Base, die entsprechende Menge an Pd(0)-Katalysator sowie 500 mg DieLhylenglycol-di-n-buLyleLher (als intemer Stan- 
dard fiir die GC- Analytik) zu 5 ml absoluticrtcin Dioxan gegeben. Das Rohr wird vcrschlosscn und in cin 120°C hciBcs 
Siliconolbad gehangt. Nach 24 h laBt man es auf Raumtemperatur abkuhlen. Die FeststoflFe werden in 5 ml Melhylen- 
chlorid und 5 ml 2 n Salzsaure gelost. Die organische Phase wird gaschromatographisch analysiert. Die Produkte werden 
durch Destination, Kristallisation aus Methanol/Aceton-Mischungen oder saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/ 
Ethylacetat-Mischungen) isoliert. 
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Beispieie 12 bis 30 
Tabelle 1 

Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren anhand verschiedener Substrate la] 
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lgemeine Arbeitsvorschrift zur Suzuki-Reaktion 



[0035] In einem Druckrohr werden unter einer Argon-Atmosphare 3.0 mmol Arylhalogenid, 4.0 mmol Phenylboron- 
saure, 3.0 mmol tri-Kaliumphosphat. 3.0 mmol Kaliumfluorid, die entsprechende Menge an Pd(0)-Katalysator und 
100 pi Hexadecan (als interner Standard fur die GC-Analytik) zu 8 ml trockenem Tetrahydrofuran gegeben. Das Rohr 
wird verschlossen und in ein 100°C heiBes Sibconolbad gehangt. Nach 22 h laBt man es auf Raumtemperatur abkuhlen. 
Die Feststoffe werden in 10 ml CH2Q2 und 10 ml 1 n Natriumhydroxyd gelost. Die organische Phase wird gaschroma- 
tographisch analysierl. Die Produkte werden saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Mischungen) iso- 
liert. 

Beispiele 31 bis 46 
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Tabelle2 



Vergleich der erfindungsgemaBen Katalysatoren anhand verschiedener Substrate lal 
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Nr. Halogenaro- 
mat 



Produkt 



Katalysa- Ausbeute 



TON 



tor 



Ib3 
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35 8 68 1360 

36 9 56 1120 

37 CI Ph i 35 700 

38 if)! f(j| 8 74 1480 







39 tie tie 9 67 1340 



40 CI Ph i 27 540 

6 

41 8 69 1380 

42 9 65 1300 

89 1920 

96 1900 

92 1920 

56 5600 [cl 

[0036] Die Beispiele belegen, daB es mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren moglich ist, in vielen Fallen Ausbeu- 
45 ten von mehr als 70% bei hohen Turnover- Werten zu erreichen. 

Patentanspriiche 

1. Carben-Dien-Komplexe von Nickel-, Palladium und Platin der allgemeinen Formel I, 




55 t>2 



"M* 



L * 3 

( T ) 

worin bedeutet 

M Nickel, Palladium oder Platin, 

L em monodentater Carbenligand der Formel II oder HI 
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(in) 

A, B, C unabhangig voneinander SauerstoIT, Schwefel, eine CH^-Gruppe, eine C(R l5 ) a (R 16 ) (R^VGruppe, eine 
N(R 17 ) C -Gruppc, cine Si(R l8 ) d (R 19 ) e -0 ruppc, wobci a, b, c, d, c unabhangig voneinander 0 odcr 1 und fur den Fall, 
daB a, b, c, d, e mindestens eines der beteiligten Reste 0 ist, A, B und C auch Teile eines Ringsystems sein konnen, 
x, y, z 0 oder 1 und x + y + z = 1 bis 3, 

R r bis R 19 Wasserstoff, einen Alkyl-, einen Aryl-, einen Alkenylrest, OAlkvl, 0-C(0)-Alkyl, O-(Aryl), O-C(O)- 
Aryl, F. CI, OH, N0 2 , Si(Alkyl) 3 , CF 3 , CN, CO2H, C(0)H, SO3H, NH 2 NH(Alkyl), N(Alkyl)2, P(AlkyiK S0 2 (A1- 
kyl), SO(Alkyl), SO(Aryl), SO>(Aryl), S0 3 (Alkyl), S0 3 (Aryl), S-Alkyl, S-Aryl, S-Alkenyl, NH-CO(Alkyl), 
C0 2 (Aikyl), CONH 2 , CO(Alkyl), NHCOH, NHC0 2 ( Alkyl), CO(Aryl), COzCAryl), CH=CH-C02(Alkyl), CH=CH- 
C0 2 H, P(Aryl) 2 , PO(Aryl) 2 , PO(Alkyl) 2 , P0 3 H, PO(0-Alkyl) 2 , sowie fur Gruppen eines beliebigen kondensierten 
Ringsystems, 

vvobei Alkyl fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen und Alkenyl fur einen ein- oder rnehrfach un- 
gesattigten KohlenwasserstofFresl mit 1 bis 10 C-Atomen, die jeweils verzweigt und/oder mit CI, F, Alkyl, O- Alkyl, 
Phenyl, O-Phenyl, OH, NH 2 , CF 3 substituiert sein konnen, und Aryl fiir einen gegebenenfalls mit CI, F, Alkyl, O- 
Alkyl, Phenyl, O-Phenyl substituierten aroinatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 10 Atomen im Ring, 
stent. 

2. Komplexe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I das Zentralmetall M fiir Palladium stent. 

3. Komplexe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I die Dienkomponente fiir Diallyl- 
ether, Diallylamin, Diallylmethylamin, N-Acetyldiallylamin, Diallylsulfld, Diallylsilan, Diallyldimethylsilan, Divi- 
nyldisiloxan, l,l,3,3-Tetramethyl-l,3-divinyl-disiloxan, Difurfurylether, Difurfurylamin, Bis(thiophen-2-ylme- 
thy Damin, Difurfurylsulfid, 1 , 1 ,3 ,3-Tetrarnethy 1- 1 ,3-dithien-2-yldisiloxan, 1 , 1 ,3,3-Tetramethoxy- 1 ,3-di vinyldisilo- 
xan, l,3-Dimethyl-l,3-divinyldisiloxandiol, l,3,5,7-Teu-avinyl-l,3,5,7-tetramethyl-cyclotetrasiioxan, 1,3,5-Trime- 
thyl-l,3,5-trivinyl-cyclotrisiloxan, 1,3-Divinylbenzol steht. 

4. Komplexe nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I die Carbenkomponente fiir 
l,3-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(l-adamantyl)-imidazol-yliden, l,3-Bis-(tert-butyl)-imi- 
dazol-yliden, l,3-Bis-(cyclohexyl)-imidazol-yliden, 1 ,3-Bis-(o-tolyl)-imidazol-yliden, 1 ,3-Bis-(2,6-diisopropyl-4- 
methylphenyl)-imidazol-yliden steht. 

5. Verfahren zur Herstellung der Komplexe der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein Carben der Formel II oder HE oder eine entsprechende Carbenvorstufe in Gegenwart einer Base mit ei- 
nem Metall-dien-Komplex der Formel IV 




(IV) 

umsetzt. 

6. Verwendung der Komplexe der Formel I gemaB den Anspriichen 1 bis 4 als Katalysatoren in organisch-chemi- 
schen Reaktionen. 
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7. Verwendung nach Anspruch 5 als Katalysatoren fur Olefinierungen (Heck-Reaktionen), Arylierungen und Ai- 
ken ylierungen, (Suzuki- und Stille-Reaktionen), Aminierungen, Veretherungen, Carbonylierungen, Cyanierungen, 
Alkinylierungen (Sonogashira-Reaktionen) von Aryl-X- oder Vmyl-X-Verbindungen, wobei X fur J, Br, CI, 
OSO2CF3, OSO2CH3, OS0 2 (Aryl), OS0 2 (Alkyl), N 2 + steht, Hydrosilylierungen von Olefinen, Alkinen oder Keto- 
nes Carbonylierungen von Olefinen und Kreuzkupplungen rnit metallorganischen Reagenzien. 
8 Verwendung nach den Anspriichen 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatoren bei Temperaturen 
von 20 bis 200°C, vorzugsweise zwischen 30 und 180°C, insbesondere zwischen 40 und 160°C eingesetzt werden. 
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